Пористый композит для гетерогенного катализа by T. Yautukhova Ya. et al.
11
ВЕСЦІ НАЦЫЯНАЛЬНАЙ АКАДЭМІІ НАВУК БЕЛАРУСІ № 4 2015
СЕРЫЯ ФІЗІКА-ТЭХНІЧНЫХ НАВУК
УДК 621.762:544.47
Т. Е. ЕВТУХОВА1, В. Е. РОМАНЕНКОВ1, Д. И. КЛЕВЧЕНЯ1, Н. А. АФАНАСЬЕВА1,  
С. Ф. ТИХОВ2, Е. Е. ПЕТЮШИК 3, Т. И. ПИНЧУК 3 
ПОРИСТЫЙ КОМПОЗИТ ДЛЯ ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛИЗА
1Белорусский национальный технический университет, Минск, Беларусь, 
e-mail: rom52@mail.ru, 
2Институт катализа им.  Г. К. Борескова СО РАН, Новосибирск, Россия, 
e-mail: tikhov@catalysis.ru, 
3Институт порошковой металлургии НАН Беларуси, Минск, Беларусь, 
e-mail: pet65@bk.ru
Методом количественного стереологического анализа исследовано влияние длительности процесса механи че-
ского активирования на морфологию и дисперсность частиц композитного порошка состава Cu–13 мас .% Al . Уста-
новлено, что интенсивное механическое разрушение частиц и увеличение дисперсности порошка непосредственно 
связано с формированием хрупкого интерметаллида Cu9Al4 . Исследованы гидравлические характеристики пори-
стых элементов для каталитических мембран, полученных методом гидратационного твердения композитного 
порошка Cu–13 мас .% Al в виде слоя толщиной 80−100 мкм на пористых титановых дисках . Установлено, что средний 
размер пор и коэффициент проницаемости немонотонно зависят от размера частиц порошка .
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A effect of the duration of mechanochemical activation process on morphology and particle size distribution of compos-
ite powder Cu–13 mass% Al has been investigated by quantitative stereological analysis . It has been found that intensive me-
chanical failure of particles and increased powder dispersion is directly related to the formation of brittle Cu9Al4 intermetal-
lide . Hydraulic characteristics of porous elements for catalytic membranes obtained by hydration hardening of composite 
powder Cu–13 mass% Al in the form of an 80–100 µm thick layer on porous titanium discs have been investigated . It was es-
tablished that the average pore size and permeability coefficient nonmonotonically depend on the particle size of the powder .
Keywords: mechanochemical activation, particle size, porous composite . 
Применение проницаемых неорганических мембран в каталитических мембранных реак то-
рах (КМР) в последние два десятилетия является предметом многочисленных научных 
исследований [1–3� . Для повышения селективности КМР с помощью различных технологиче-
ских приемов на поверхность макропористой подложки наносят тонкий слой с микро- или 
нанопорами и формируют мембранные слои различного функционального назначения с требуе-
мыми каталитическими свойствами . Наиболее распространенные материаламы таких КМР – 
оксиды алюминия или кремния . 
Многие химические процессы (например, парциальное окисление метана в синтез-газ, паро-
вая конверсия углеводородов, полное окисление (сжигание топлив) и т .д .) характеризуются ин-
тенсивным теплообменом . Для создания технологий на их основе требуется новое поколение но-
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сителей и катализаторов, обладающих повышен-
ными прочностью и теплопроводностью . Рост 
термической стабильности пористых керамико-
металлических композитов с металлической ком-
понентой возможен при использовании порошко-
образных металл-алюминиевых систем, устой- 
чи вых к окислению и обладающих высокой 
темпе ратурой плавления . Эффективным способом 
получения таких металлических порошков в на-
стоящее время является механохимическая акти-
вация (МА) смесей металлов с алюминием в пла-
нетарных мельницах . Авторы [4–6� на основе ме-
тода МА разработали технологию получения 
композиционных порошков составов Co–Al, Fe–Al, Cu–Al, Cr–Al, из которых в гидротермаль-
ных условиях синтезированы пористые композиционные материалы и на их основе исследовали 
комплекс текстурных, механических, термических и каталитических свойств . 
В настоящей статье представлены результаты исследования влияния морфологии и дисперс-
ности частиц МА порошка состава Cu – 13 мас .% Al, синтезированного в Институте катализа СО 
РАН (РФ, г . Новосибирск), на гидравлические характеристики КМР . Механохимически акти-
вированные порошки получали из смеси дисперсного алюминия ПАП-2 (ГОСТ 5494–95, РФ) 
с частицами пластинчатой формы и порошка меди марки ПМС-1 (ГОСТ 4960–2009, РФ) с части-
цами дендритной формы в планетарной мельнице-активаторе серии АГО или АПФ при раз лич-
ной длительности процесса МА [4–6� . Для определения гидравлических характеристик КМР по-
рошок в виде тонкого слоя наносили из суспензии и методом гидратационного твердения форми-
ровали в газопаровой смеси на пористых подложках в форме диска диамером 30 мм и толщиной 
3 мм . Диски изготовлены в Институте порошковой металлургии НАН Беларуси методом порош-
ковой металлургии из порошка титана марки ТПП-5 с размером частиц 0,4–0,63 мм (ТУ1791-
449-05785388–99, Березняки, «Ависма», РФ) . Они имели следующие характеристики пористой 
структуры: пористость 42%, коэффициент проницаемости (15–17)·10-12 м2, максимальный размер 
пор 70 мкм и средний размер пор 55 мкм . Размеры пор элементов КМР (рис . 1) определяли мето-
дом вытеснения из них этанола по ГОСТ 26849–86, а коэффициент газопроницаемости – по 
ГОСТ 25283–93 .
Рис . 1 . Пористые элементы КМР для исследования 
гидравлических характеристик: а – титановый диск; 
б – диск с нанесенным слоем порошка состава Cu–Al
Рис . 2 . Морфология частиц порошка Cu–13 мас .% Al в зависимости от продолжительности МА (a, б, в, г – 3, 6,  
9, 12 мин  соответственно), ×1000
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Частицы исходного порошка 
Cu–13 мас .% Al (рис . 2) имеют не-
правильную форму, на их поверх-
ности можно наблюдать более мел-
кие частицы, соединенные с круп-
ными частицами в процессе МА . 
Поверхность некоторых частиц со-
держит микроплощадки – следы пла-
стического деформирования в пла-
нетарной мельнице .
На рис . 3 приведены результа-
ты коли чественного стереологиче-
ского анализа геометрии частиц 
порошка Cu–13 мас .% Al в зависи-
мости от времени МА (исследова-
ния проводили в Институте порошковой металлургии НАН Беларуси с помощью программного 
комплекса обработки и анализа СЭМ-изображений «Autoscan», разработанного НИИ приклад-
ных физических проблем им . А .Н . Севченко, г . Минск) . Фактор формы частиц (Ө) не зависит от 
продолжительности процесса МА . В то же время после 6 мин МА незначительный рост среднего 
размера части порошка (dч) прекращается и происходит его уменьшение более чем в два раза .
Значительный интерес представляет статистический анализ распределения частиц порошка 
по размерам в зависимости от времени МА (рис . 4), поскольку позволяет установить некоторые 
закономерности формирования частиц в условиях непрерывной холодной сварки, образования 
хрупких интерметаллидов (таблица) и их влияния на процесс механического разрушения частиц 
композитного порошка .
На начальной стадии МА (3 мин) порошок содержит частицы практически всех размерных 
диапазонов: (0–4) мкм – 17,50 %; (4–8) мкм – 27,50%; (8–12) мкм – 15,00 %; (12–16) мкм – 10,00%; 
(16–20) мкм – 12,50 %; (20–24) мкм – 12,50 % . Количество частиц размерами (24–40) мкм не более 
5 % . При МА до 6 мин количество мелких частиц уменьшается (0–4) мкм – 11,43 %; средних по 
Рис . 3 . Зависимость среднего размера частиц и фактора формы частиц 
МА порошка Cu–13 мас .% Al от продолжительности МА (♦ – фактор 
формы; ◊ – средний размер частиц)
Рис . 4 . Гистограммы распределения частиц порошка Cu–13 мас .% Al по размеру (a, б, в, г – 3, 6, 9, 12 мин МА 
соответственно)
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размеру частиц увеличивается (4–8) мкм – 
25,71 %; (8–12) мкм – 25,71 %; (12–16) мкм – 
11,43 %, также увеличивается количе-
ство крупных частиц (16–40) мкм до 25 % . 
Затем после 9 мин МА происходит уве-
личение содержания мелких частиц 
(0–4) мкм – 21,43 %; (4–8) мкм – 33,33 %; 
(8–12) мкм – 26,19 % . При этом общее ко-
личество частиц в диапазоне (12–40) мкм 
примерно 21 % . Большее увеличение мел-
ких частиц происходит после 12 мин 
МА: (0–4) мкм – 41,15 %; (4–8) мкм – 
39,58 %; (8–12) мкм – 14,58 % . Общее со-
держание частиц, имеющих размеры от 
12 до 40 мкм, не превышает 5 % . 
Изменение дисперсности порошка свя-
зано с кинетикой формирования интер-
металлида Cu9Al4, резкое увеличение содержания которого в композите (таблица) наблюдается 
после 6 мин процесса МА . Увеличение содержания хрупкого интерметаллида приводит к интен-
сивному механическому разрушению части порошка Cu–13 мас .% Al и увеличению до 95 % доли 
частиц в диапазоне от 0 до 12 мкм . 
Размеры пор и коэффициент проницаемости композита из порошка Cu–13 мас .% Al зависят 
от размера частиц порошка, который в свою очередь зависит от времени МА . Однако, как пока-
зали результаты исследования гидравлических свойств (рис . 5), размер пор и коэффициент про-
ницаемости имеют немонотонную зависимость от времени МА .
Минимальные значения К и dпор при 9 мин МА, вероятно, обусловлены определенным соот-
ношением крупных и мелких частиц, обеспечивающим их плотную упаковку при нанесении по-
рошка из суспензии на поверхность титановой подложки .
Состав фаз пористого элемента Ti/Сu–Al  в зависимости  
от  продолжительности МА порошка Cu–13 мас.% Al (картотека ASTM)
Время МА, мин Cu, % Cu9Al4, % Cu2O, %
3 33 25 4
6 16,5 23 3,5
9 41 23 9
12 28 39 33
Рис . 5 . Зависимость коэффициента проницаемости (К) 
и среднего диаметра пор пористого элемента от продол-
жительности МА порошка Cu–13 мас .% Al (♦ – dпор; ◊ – 
коэффициент проницаемости)
Рис . 6 . СЭМ-фотографии мембранного слоя Cu–13 мас .% Al на титановой подложке (12 мин МА):  
а – ×1000; б – ×5000
Толщина мембранного слоя на титановой подложке составляет примерно 80–100 мкм (рис . 6, а), 
при этом материал заполняет поверхностные поры подложки . Слой состоит из частиц порошка 
Cu–Al, соединенных фазовыми контактами (рис . 6, б) .
В процессе гидратационного твердения частицы порошка Cu–Al покрылись слоем наноча-
стиц гидроксида алюминия (рис . 6, б), обеспечивающих формирование механической прочно-
сти и адсорбционно-структурных свойств материала . Данная структура характерна для про-
мышленных порошков алюминия, подвергнутых процессу твердения при наличии ингибитора 
кристаллизации [7� .
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